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Los materiales cermicos basados en titanato de bario con pequeas cantidades de antimonio, exhiben interesantes propieda-
des que hacen posible su aplicacin en la fabricacin de dispositivos electrnicos. Estas propiedades dependen de la microes-
tructura final del material, que est a su vez condicionada por la concentracin de dopante y la va utilizada para su incorpo-
racin. En este trabajo se estudia la evolucin microestructural de materiales de BaTiO3 dopados con Sb en concentraciones
entre 0.05 y 0.60 % mol. El dopado se ha realizado por la va clsica a partir de Sb2O3 y mediante el proceso de dopado en
superficie a partir de Sb(O(CH)3CH3)3. Los materiales sinterizados en el intervalo de temperaturas comprendido entre 1300 y
1400¼C, muestran una microestructura bien diferenciada. Para los materiales dopados en superficie, una concentracin equi-
valente de 0.05 % mol de Sb2O3 permite obtener materiales con elevada densidad y microestructura homognea con tamao
de grano controlado. En el caso del material dopado por la va clsica se observa crecimiento exagerado de grano. 
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Microstructure development of antimonium doped BaTiO3  ceramic materials
Ceramic materials based on BaTiO3 modified with small amounts of antimony show interesting electric properties which make
them valuable for electronic industry. These properties depend on the microestructure of the material, which is controlled by
both the dopant concentration and the doping process. The aim of the present work is to study the microstructure develop-
ment of Sb-doped BaTiO3 materials for concentrations ranging from 0.05 to 0.6 mol%. Doping was carried out following two
different methods, the traditional mixing of oxides and surface doping starting from Sb(O(CH)3CH3)3. Materials sintered bet-
ween 1300-1400¼C show quite different microstructure. For surface doped materials, a Sb2O3 concentration of 0.05 mol % leads
to well densified matrials with homogeneous fine-grained microstructure. On the other hand, the traditional oxide doped
materials show exaggerated grain growth.
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1. INTRODUCCIîN
El BaTiO3 es un material aislante a temperatura ambiente
que puede convertirse en un semiconductor tipo n cuando es
dopado con pequeas proporciones (0.1-0.3 % at.) de cationes
trivalentes o pentavalentes, como La 3+, Sb 3+ , Y 3+ o Nb 5+ (1,2).
Sin embargo, cuando la concentracin  de elementos donores
supera el valor indicado, el titanato de bario revierte su com-
portamiento al de un aislador (3). Este fenmeno ha sido aso-
ciado a la posible precipitacin de fases no conductoras, a efec-
tos relacionados con tamaos de grano, a la compensacin de
donores por vacantes catinicas o a la segregacin de dopan-
tes hacia los bordes de grano (3,4). En la literatura, dicho fen-
meno se conoce como Òanomala donoraÓ (5), y se sita la con-
centracin crtica de donor para el cual el BaTiO3 es semicon-
ductor alrededor del 0.3% mol de Me2Ox (6). Algunos autores
consideran que esta concentracin crtica no depende del tipo
de aditivo ni de la va para su introduccin, sino que tiene rela-
cin con el  nmero de vacantes de bario que este dopante
genera (5). Hanke y Schmelz sugieren que estas vacantes de
bario frenan el crecimiento de grano del BaTiO3 cuando han
superado una concentracin crtica (4,5).  En la literatura se ha
propuesto que cuando el tamao de grano del BaTiO3 es del
orden de 1m m se dificulta la nucleacin de dominios de 90¡, lo
que podra estar relacionado con el retorno del material a un
estado aislante para elevadas concentraciones de dopantes
donores (4,5). Sin embargo, recientemente (1) se ha puesto de
manifiesto la trascendencia que la distribucin del dopante
tiene sobre la microestructura final del material, y por lo tanto
la importancia de considerar el procesamiento del material a la
hora de establecer qu concentracin de dopante permite
obtener una microestructura determinada. El mtodo de dopa-
do en superficie ha mostrado una gran efectividad en el con-
trol de la microestructura del material (7 ).
El objeto del presente trabajo es estudiar la evolucin micro-
estructural de materiales dopados con Sb 3+ en funcin de la
va de incorporacin de este donor, analizando diferentes con-
centraciones de dopante y distintas temperaturas de sinteriza-
cin.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
El polvo de titanato de bario utilizado en este trabajo es un
producto comercial (Rhne Poulenc S.A) cuyos ensayos de
caracterizacin dieron como resultado un tamao medio de
partcula de 0.84m m, superficie especfica de 2.7 m2/g, una
relacin Ba/Ti=1.000, con Sr<0.05 % en peso como impureza
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detectada en mayor proporcin. Como precursores del catin
dopante se han utilizado dos compuestos diferentes: Sb2O3
xido con 99.99% de pureza y tamao medio de partcula de
2 m m y (Sb[O(CH3)CH3]3) (butxido de antimonio(III),
Aldrich), cuya  densidad es de 1.225g/cm3. Se prepararon
composiciones con concentraciones de dopante correspon-
dientes a 0.05, 0.15, 0.30, 0.60 mol% de Sb2O3.
La incorporacin del antimonio a partir del xido (denomi-
nada va xido) se realiz en isopropanol mediante agitacin
con una turbina de alta velocidad de cizalla (6000rpm). En el
caso del material dopado con el precursor Sb[O(CH3)CH3]3
(denominada va butxido), el polvo de titanato de bario se
incorpora a una disolucin en isopropanol del butxido, utili-
zando el mismo proceso de agitacin que en el caso anterior.
Tras el secado a 60¡C y posterior tamizado del polvo, se obtu-
vieron los compactos en verde mediante prensado isosttico
(200 MPa). El tratamiento de sinterizacin se llev a cabo a
1300, 1325, 1350, 1375 y 1400¡C durante 2 horas y con veloci-
dades de calentamiento y enfriamiento de 3¼C/min.
La densidad de las muestras sinterizadas se determin a
partir del mtodo de inmersin en agua. El estudio de las
microestructuras se llev a cabo observando las superficies
pulidas y atacadas trmicamente mediante microscopa elec-
trnica de barrido (MEB).
3. RESULTADOS Y DISCUSIîN
La figura 1 presenta las curvas de densidad en funcin de la
temperatura de sinterizacin, para las muestras preparadas
segn las vas xido y butxido. Las muestras dopadas
mediante la va xido con bajas concentraciones de antimonio
(0.05%mol) y sinterizadas a 1300¡C, inicialmente presentan un
valor bajo de densidad (84.5%), que posteriormente se incre-
menta con la temperatura de sinterizado. Por otra parte, el sis-
tema dopado con 0.05% de antimonio  va butxido y sinteri-
zado a 1300¡C durante 2 horas,  presenta un 94.3% de la den-
sidad terica y este valor no muestra variaciones significativas
en el rango de temperaturas estudiado. Cuando la concentra-
cin del dopante aumenta hasta 0.30%mol, se observa el incre-
mento de los valores de densidad en ambos sistemas.
Asimismo, se verifica un notable acercamiento entre las curvas
de los sistemas formados a partir del butxido y del xido.  A
partir de 1375¡C las curvas presentan una disminucin en sus
respectivos valores de densidad, siendo ms importante este
efecto en el caso correspondiente  al sistema dopado va xido.
Por otra parte, se observa que si el nivel de dopado aumen-
ta hasta 0.60% (figura 1), prcticamente no existen diferencias
destacables en los valores de densidad de los dos sistemas.
Asimismo, la curva de densidad vs. temperatura de sinteriza-
do exhibe un comportamiento aproximadamente constante.
Como en el caso anterior, se observa la disminucin de la den-
sidad al superar la temperatura de sinterizado de 1375¡C. Este
fenmeno podra estar relacionado con la aparicin de fases
secundarias a altas temperaturas.
En base a las curvas de densidad vs. concentracin de la
figura 2, se comprueba que los dos sistemas exhiben compor-
tamientos diferentes respecto del BaTiO3 sin dopar. As, en el
caso del sistema dopado con 0.05% mol de xido de antimonio
y sinterizado a 1300¡C, el valor de densidad es mucho menor
que el correspondiente al titanato de bario puro (5.53 g/cm3).
Por el contrario, las muestras dopadas va butxido con 0.05%
mol de dopante presentan un ligero aumento de la densidad
respecto de la misma referencia. Para concentraciones de
dopante superiores a 0.05%, los valores de densidad aumen-
tan. Con mayor nivel de dopado, se verifica el incremento de
los valores de densidad en ambos sistemas, tanto a 1300¡C
como a 1375¡C. A 1300¡C, cuando la concentracin de aditivo
en el sistema  dopado por la va xido es del 0.30%, la densi-
dad obtenida es del 94% de la terica (6.014 g/cm3). Sin
embargo, a la misma temperatura de sinterizado, el sistema
butxido requiere solo 0.05% de dopante para llegar al mismo
valor de densidad. De acuerdo con estos resultados, resulta
evidente la mayor eficacia del catin dopante cuando se incor-
pora va butxido respecto de su nalogo en composicin
incorporado va oxido.
En la serie de fotografias de MEB de las figuras 3 y 4 se apre-
cia la evolucin microestructural del BaTiO3 dopado en fun-
cin de la concentracin de antimonio, para una temperatura
de sinterizado de 1300¡C. Las fotos a, b y c de la figura 3
Figura 1: Densidad en funcin de la temperatura de sinterizacin
para muestras dopadas con antimonio va xido (smbolos negros) y
va butxido (smbolos huecos):(¥) 0.05 %, (n ) 0.30 % y (¹) 0.60 %.
Figura 2: Densidad en funcin de la concentracin de antimonio
para muestras dopadas va xido (smbolos negros) y va butxido
(smbolos huecos):(¥) 1300oC y (n ) 1375oC.
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Figura 3: Microfotografas MEB pertenecientes a muestras dopadas
va butxido y sinterizadas a 1300¡C durante 2 horas. a) 0.05%mol 
b) 0.30%mol c) 0.60 %mol (concentracin equivalente de Sb2O3).
Figura 4. Microfotografas MEB pertenecientes a muestras dopadas
va xido y sinterizadas a 1300¡C durante 2 horas. a) 0.30%mol b)
0.60%mol de Sb2O3.
Figura 5: Microfotografa MEB perteneciente a una muestra dopada
va butxido (0.6 mol%) y sinterizada a 1350¡C durante 2 horas. 
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corresponden a muestras dopadas segn la va butxido,
mientras que las fotos a, y b de la figura 4 pertenecen a mues-
tras dopadas mediante la va xido. De acuerdo a la figura 3,
se registra un efecto de control de crecimiento de grano sobre
las muestras dopadas con butxido. En este caso, para una
temperatura de sinterizado de 1300¡C se observa una distribu-
cin de tamaos uniforme en todo el rango de concentraciones
estudiado. Asimismo, se ha verificado que para muestras
dopadas segn la va butxido, a partir de una concentracin
de 0.15%mol  es posible obtener microestructuras cuyos gra-
nos no superan 1m m, mantenindose este valor para mayores
concentraciones. Este fenmeno apunta a la existencia de una
concentracin lmite para la cual la cantidad de butxido agre-
gada es la apropiada para formar un recubrimiento de las par-
tculas de BaTiO3. La incorporacin de 0.15%mol de dopante
es suficiente para formar dicho recubrimiento de las partculas
de BaTiO3 y ejercer su efecto moderador del crecimiento de
grano en todo el material.  
Por otra parte, en las muestras dopadas con 0.30% de anti-
monio segn la va xido (figura 4.a) se observan zonas de cre-
cimiento anormal, con granos que superan los 20 m m inmersos
en una matriz de granos pequeos. Este mismo fenmeno se
present en las muestras dopadas con 0.60% Sb2O3 y sinteriza-
das a 1300¡C, pronuncindose el crecimiento exagerado de
grano en comparacin con las muestras dopadas con una
menor cantidad de antimonio (figura 4.b). 
De acuerdo a los diferentes comportamientos observados en
las muestras dopadas,  se deduce que el procedimiento aplica-
do para introducir el dopante en el polvo de BaTiO3 ejerce un
papel fundamental en la efectividad del antimonio como regu-
lador del crecimiento de grano. As, en las muestras dopadas
con butxido se logra una correcta distribucin del dopante en
torno de las partculas de BaTiO3 y de este modo, en el trans-
curso del tratamiento de sinterizacin, se origina una microes-
tructura que exhibe control de crecimiento de grano y elevada
homogeneidad. 
Por el contrario, en el caso de las muestras dopadas va
xido, al no lograrse una buena distribucin del dopante,
surge el inconveniente del crecimiento exagerado de grano. La
mezcla de xidos en diferentes proporciones y con diferentes
tamaos de partcula da como resultado la aparicin de zonas
enriquecidas en dopante. Lgicamente, la microestructura
evoluciona de distinta manera en estas regiones y en conse-
cuencia, el aspecto microestructural general de la muestra es
muy heterogneo.
En la figura 5 se observa la microfotografa de una de las
muestras dopadas y sinterizadas a temperaturas superiores a
1300¡C. Tanto para el caso de muestras dopadas va butxido
como va xido, el comportamiento durante el sinterizado res-
ponde al descripto para baja temperatura, con la particulari-
dad de que a partir de 1350¡C se detecta la formacin de una
fase secundaria. Esta segunda fase se presenta con el aspecto
de agujas de aproximadamente 30m m de longitud y se ha
observado en muestras dopadas con las mximas concentra-
ciones de butxido a 1350¡C (figura 5) y de xido a la misma
temperatura, y en aquellas con bajo contenido de antimonio
(0.05%) sinterizadas a mayores temperaturas  (1400¡C). No se
ha encontrado en la literatura informacin acerca del diagra-
ma de fases del sistema BaTiO3-Sb2O3 que permita identificar
la naturaleza de esta fase secundaria. La determinacin de la
naturaleza y caractersticas de dicha fase est siendo objeto de
un estudio ms especfico.
4. CONCLUSIONES
La incorporacin de Sb3+ en forma de butxido representa
una ruta ms eficaz para lograr una buena distribucin del
dopante en torno de las partculas de BaTiO3. De este modo, se
obtiene una mejor densificacin que en el caso de las muestras
dopadas con Sb2O3. Asimismo, las  muestras obtenidas
mediante la va butoxido exhiben microestructuras con distri-
buciones de tamaos de granos ms uniformes que las mues-
tras tratadas segn la va xido. La existencia de una concen-
tracin crtica de donor a partir de la cual se obtiene un control
del tamao de grano depende fuertemente de la distribucin
del dopante en el material. El proceso de dopado en superficie
permite reducir la concentracin de dopante necesaria para
conseguir dicho control microestructural. 
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